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A triptofan az esszencidlis aminosavak kozil kémiailag a legérzékenyebbek .
kozé tartozik, mert a kiilonben sem tdlsdgosan stabil indolgy(ir( polaros tulajdon-
sagot kolcsondz szaméra (1).

Mivel a triptofan meghatarozasa a fehérjékben eléggé bonyolult, viszonylag
kevés a hbkezelésérdl, illetve a Maillard-reakciéban val6 viselkedésérdl adatokat
szolgaltaté kdzlemények szama. Egyes szerzdk (2, 3) hal és szdjafehérjék hevité-
sekor a triptofan bomlasat nagyobbnak talaltdk a lizinénél. Régebbi vizsgala-
taink szerint tejpor hevitésekor a triptofan limitalé6 aminosavva valik, bomlaséa-
nak reakciérendje, valamint a nedvességtartalomtél val6é fliggése eltér a lizin
bomlasanal és az 5-hidroximetilfurfurol képz6désénél leirt egyenletekétdl (4).
Ujabb kisérleteink ramutattak arra, hogy a zsirok oxidativ lebomlasa a fehér-
jékkel valé koélcsonhatas soran legjobban a triptofant karositja az esszencidlis
aminosavak kozil (5).

A felsorolt jelenségek ismeretében a triptofan Maillard-reakciéjanak mélyebb
tanulmanyozasa csak egyszer(ibb modell-rendszerekben lehetséges Ugy, hogy azt
legutébb a metioninnal kapcsolatban végeztiik (6).

Nagyobb hémérsékleten, a triptofan és glikéz kézotti vizmentes 6mledékben
végbemend reakciot Erdey —Paulik féle derivatografban tanulméanyoztuk (7).

A kisérletek masik részét vizes, 0,2 M foszfat puffer oldatban pH = 3—13
intervallumban, 110—130 C° h&mérsékleti tartomanyban hajtottuk végre. A
triptofan koncentraciéja 0,01-0,07 M kozott, a vele reakcioba [ép6 glikozé
hasonlé nagysagrendben valtozott.

A triptofAn mennyiségét vizes oldatban egyrészt az alfa-aminonitrogént jel-
lemz6 ninhidrines (8), masrészt az indolgy(rire specifikus Spies —Chambers (9)
féle dimetilaminobenzaldehides szinreakciéval hataroztuk meg.

1 A magasabb hémérsékleten végzett derivatogréafias vizsgalatok eredmé-
nyei sok hasonlésadgot mutatnak a metionin-glikéz keverékéhez (6), azonban a
triptofannal bonyolultabb reakciokat figyelhetiink meg (1. 4bra). A DTO gorbe
szerint a bomlas cslcs a metioninhoz képest alacsonyabb hémérsékleten (150 C°)
kezdddik el éstdbb csucs is talalhaté. A Maillard-reakcié kezdeti szakaszanak két
csucs felel meg (160 és 195 C°). Az aminosavbomlasra utalé csucsok ugyancsak
két lépcs6ben végbemend reakciora utalnak (260 és 280 C°), mint ez a 2. abran a
gliko6zt tartalmazé triptofan derivatogramjan jol lathaté. A metioninnal ellen-
tétben szublimécio jelensége nem észlelhetd.

* Elhangzott a K.EKJ altal rendezett tudoméanyos kollokviumon, 1975. marc. 28-an.
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1 &bra 2. abra
70 mg DL-triptofan és 30 glukéz nyitott 100 mg DL-triptofan nyitott térben felvett
térben felvett derivatogramja derivatogramja
0 K020 3C405060708090 Triptotan 3. abra
00 90 80 70 60 5040 30200 0 Glu koz Triptofan +glikéz elegy h6bomlasanak

sllyveszteség izotermai
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*/. Salyveszteség
glukézra szamitva
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4. abra 5. abra
Derivatograffal vizsgalt Maillard-reakci6  Reakci6 részrend meghatarozasanak elvi levezetése
elsé két Iépcsdjének sulyveszteség izoter- a kezdeti sebesség modszerével
mai a gluk6z menynyiségére
vonatkoztatva

Ha a kulénb6z6 sulyaranya triptofan-glikéz elegyek derivatogramjair6l az
azonos hémérséklethez tartozé sllyveszteséget (TG) az dsszetétel fliggvényében
abréazoljuk, akkor a 3. abran bemutatott gorbesereget kapjuk. Ezen az egyes
izotermak (azonos h6mérséklethez tartozé sulyveszteség) altal hatarolt teriletek
a bomlas kulénbdz6 1épcsbinek felelnek meg, attekinthet6 médon. A Maillard-
reakcié els6 lépcséjét jelz6 izoterma két helyen széls§ értéket mutat. Az amino-
sav-folosleget tartalmazo6 mintaknal ametioninnél tapasztalhaté szubliméacié he-
lyett itt az aminosavbomlas két lépcs6ben jelenik meg.

Ha a Maillard-reakcié két els6 lépcséjének megfelel6 170 C° és 200 C°-o0s
izotermak szerinti sulyveszteségeket a glik6z mennyiségére vonatkoztatjuk, ak-
kor a 4. abran levé diagramhoz jutunk. Az els6 lépcsé esetében két helyen, 15 és
40% triptofan sulyaranynal figyelhet6 meg egy-egy reakcio lezarédasa. A trip-
tofan mennyiségének novelésével a masodik reakcié lezarédasa nem teljes. A
200 C°-os izotermanal 30% sulyarany folott a triptofdn mar nem vesz részt a
reakcioban, amelyet a gorbén a platoé kialakulasa jelez. A 3. és 4. dbra tanUsaga
szerint vizmentes 0mledékben a triptofan-glikéz maximalis reakci6ja az 1:3,
illetve 2:3 mél arany terilletén van, amely a difrukt6ztriptofan intermedier (10)
jelenlétére enged kovetkeztetni.

A triptofan-glik6z keverék derivatografias vizsgalata azt a feltételezést ta-
mogatja, hogy a triptofan két, egymastol reakciéképességben eltéré funkciés cso-
portja reagal.

Vizes oldatban meghataroztuk a Maillard-reakcié brutté folyamataira
nézve a kinetikus részrendeket a kezdeti sebesség modszerével (11). A mddszer
elvi alapja a kovetkezd (5. &bra). A triptofan bomlasi sebessége elsésorban az
gamma a glikéz részrendje. Ha valtoztatjuk a glik6éz koncentraciéjat, és mérjik
pl- (Gi)o és (G2okezdeti koncentraciénal a triptofan bomlasanak kezdeti sebessé-
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6. abra
Triptofan bomlasi sebességének logaritmusa a kezdeti triptofan-
koncentracié logaritmusanak fuggvényében (pH = 10, 130 C°)

7. abra
005 M triptofan bomlasi sebességének logaritmusa a kezdeti glik6z-
koncentracié fuggvényében (pH = 10, 130 C°)

hat (A)* allandd. A kétfajta kezdeti sebességi egyenletet elosztva, majd logaritmi-
zélva olyan egyenlethez jutunk, amelynek segitségével a log (G)0 és log (W)0
koordinata rendszerben a mérések pontjai altal meghatarozott egyenes iranytan-
gense a glikéz részrendjét adja meg. Analdgia alapjan a triptofan részrendjét az
aminosavkoncentracio valtoztatasaval, alland6 glikézkoncentracié mellett allapi-
tottuk meg.

A 6. dbra szerint a triptofan részrendjére utal6 irdnytangens 0,38. Mivel ez
az érték nagysagrendileg az y2 rendhez &ll kozel, fel lehet tételezni, hogy a
triptofannak legalabb két funkcionalis csoportja vesz részt a Maillard-reakcioban.

0,05 M triptofan bomlasanal alfa-aminonitrogénre nézve 0,1 M gliik6zkon-
centracio alatt 1,40, efolott 0,49, a glukdz részrendliségére utald kitev6t mértink
(7. abra). A Spies —Chambers meghatarozas alapjan 0,1 M glikéz koncentracio
folott a triptofan bomlasa gyakorlatilag fuggetlen a glikéz mennyiségétdl, azaz
ilyen aranyok mellett a glikéz érintetlenll hagyja az indolgyur(it. A glikozra
vonatkoztatott részrend 1:2 triptofamgliikkéz mol aranynal valtozik meg, amely
a difruktéztriptofan intermedier (10) f6 szerepét huzza ala.
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A triptofanbomlads 120 C°-on fel-
vett sebességi allandéjanak véaltozasat a
pH fliggvényében a 8. abran kivanjuk
bemutatni, 6sszehasonlitva a metionin
viselkedésével. Mindkét aminosav esetén
a sebességi allandé a pH-val aranyosan
né egy maximumig (metioninnal pH =
10,75, triptofannal pH = 10,55), ennél
nagyobb pH-nal pedig csokken. A trip-
tofan sebességi allanddja az egész pH
tartomanyban nagyobb mint a metioniné
(@ maximumban a triptofan k értéke
0,115, a metioninnél 0,085). Ez a reak-
ciérészrendnél elmondottakkal 6sszhang-
ban arra utal, hogy a triptofan intenzi-
vebben vesz részt aMaillard-reakciéban,
mint a metionin: a kapott eredmény az
alfa-amino csoport mellett az indolgy(rd-
ben levé nitrogén részvételét is felté-
telezi. Alatamasztja elképzelésiinket az is
hogy a triptofan sebességi allandéjanak
pH gradiense kevésbé meredek, mint a
metioniné (a meredekség kozti eltérésre
vonatkozolag p<0,1%.) Az indolgy(ri
aromas karaktere, valamint a gydr(ben
levé - NH-csoport térbeli arnyékoltsaga
valészinlleg kevésbé kedvez a bazis-
katalizisnek, amely egyébként aMaillard
reakciora jellemz6 (12). A sebességi al-
landénak a maximum utaniaranyos csok-
kenése a pH-val Osszefliggésbe hozhato
Vukov (13) adataival, amelyek szerint
pH = 11 f6l6tt cukoroldatok melegi-
tése a tejsav- és glikolsav-képz6désnek
kedvez a Maillard-reakciéért és szin-
anyag-képz6désért dont6  mértékben
felel6s tribzok rovéasara.

Az indolgydriiben lev6é nitrogén
részvételét a Maillard-reakcioban az a
tény is aladtdmasztja, hogy az alfa-N-
acetil-triptofan reakciésebessége glik6z-
zal 130 C°-on pH 10-nél a triptofanénak
csak 1/9 részére csokken, ugyanilyen ko-
rulmények kozott az N-acetil-metioniné
a metioninhoz képest 1/20-ara esik
vissza.

S. abra

Triptofan és metionin glukéz jelenlétében
tortén6 bomlasanak sebességi allandéi a pH

figgvényében 130 C:-on

3. A kapott vizsgalati eredmények-

b6l atriptofan ésglikéz Maillard-reakcié-
jara vonatkozélag a kovetkez6 fonto-
sabb reakci6-utakat tételezziik fel (lasd
9. abra).

Amig a difruktéztriptofan interme-
dierhez képest atriptofan van feleslegben
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9. abra

Triptofan és glukéz koézotti vizes oldatban

végbhemend reakci6jadnak feltételezett
lehetéségei
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vizes oldatban (gliik6zra vonatkoztatva nagysagrendileg 1,5 reakcidrend), akkor
1moél triptofannal 1 mél glikéz és 1 mél tribz reagél. Glikéz feleslegénél a reak-
ciérend csokken és érvényesil a metioninnal is leirt triozokon keresztiil lefutd
reakciout (6).

Spies -Chambers moddszerrel mérve, difruktéztriptofanra vonatkoztatott
glukoz feleslegben nem, triptofan feleslegnél a méasik szinreakciéval azonos médon
tapasztaltunk triptofan bomlast. Mivel a Spies —Chambers féle szinreakcié vég-
bemenéséhez az indolgy(rl 2-es helyzetében szubsztiticié nem lehet jelen (14),
ezért feltételeztuk triptofan feleslegénél az aminopropionsav résszel t6rténd
bels§ szubsztiticié bekdvetkezését. Ez a kép egybevag a Brautigam (15) altal
leirt adatokkal, amelyek szerint triptofan Maillard reakciéjanal karbolin-vazas
vegylleteket izolaltak tomegspektrométerrel. A karbolin-vazas vegyiileteknél az
indolgydril 2-es szénatomja szubsztitudlt. Ez a kép 6sszhangban van a 4. abran
feltintetett, derivatogréafias vizsgalattal nyert 170 C°-os izoterma viselkedésével
triptofan foloslegben.

Kdszonetét mondunk Fodor Zsuzsannanak és Csendes Janosnénak a kisérletes
munkaban nyujtott értékes kdzremdlkodésiikert.
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MCCNEQOBAHWNE PEAKLUWA MAI7IJ'I/'IAP,Q,A MEXAOY
TPUTMITOPAHOM U TMKOKO30U

3. Ogopwak n ®. Epnm

B 6e3BogHOM pacnnase TpunTodaHa W [/10KO3bl AepuBatorpaduyeckumm
nuccnegosaHMaAMU Habnogann crnegyowye atanbl peakuuum Mannnapga: B npe-
fenax 150-200°C nepBas (hasa peakumy Mainnapga nosBASETCS B asyx CTY-
neHax. MofobHO ABYCTyneH4YaTbiM ABAAETCSA Takke W pacTensieHne aMWHOKWC-
notel B npegenax temnepatypbl 230 - 270°C. MNMpu Temnepatype 270 - 400°C kpacs-
e BellecTBa TeprnewT NPUosM3 a oCTaTOYHOe BellecTBO CropsieT npu Temnepa-
Type 400-600°C. B n30Tepme MepBOro atana peakuun Mainnapga Haxogum fsa
nuka. Mpu TepmoobpaboTke BOASHHOIO pactsopa npu Temnepatype 130°C pac-
uenneHve TpunoTdaHa NPOUCXOAUT Mpexie BCero B pesynbTaTe MPUCYTCTBUA
npoaykTa pacnaga 3 Ba/leHTHOro caxapa, HO Heo6XOAMMO y4YecCTb Takke U Henoc-
PeACTBEHHYIO peakuuio r1oKo3bl. AudpykTo3TpunTohaH Npy NPOMEXYTOYHOW
nponopuun, B pesynbTate 6GOMbLIOTO KOMMYecTBa [/1I0KO3bl crnocobeTeyeT ger
pajauun 4acTUYHONM CUCTEMbI U HE CMOCO6CTBYET M3MEHEHMI0 Ha MHAOMEBOM aApe.
B npucyTCTBMM MeEHbLUEro Ko/nuWyecTBa T[/1I0KO3bl BEPOATHA 2-A Cyo6CcTUTYLUA
WHA0NEBOrO AApa.
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Kak KnHeTuyeckne ncnbiTaHWA B BOAAHOM pacTBope Tak W gepusatorpadu-
yeckne WCNbITaHUSA OHO3HAYHO MNOATBEPXAAT MpuUcyTCcTBMe rpynnel BH B
MHAONEBOM sape Tak W B peakuun Malinnapga. Peakuus Malinnapga TpunTo-
(haHa yBenuueHneMm pH, B pesynbTate 6asvCHOrO Katanusa nosblllanacb fo
pH - 10,55 makcuMyMma, BbiClle 3TON BEIMYMHbI WHTEHCUBHOCTb Y/1.€Hbluanach,
BEPOATHO M3-3a Npeobpas3oBaHUs NOKO3bl B OKCUKUCNOTI.

UNTERSUCHUNG DER ZWISCHEN TRYPTOPHAN UND GLUCOSE
STATTFINDENDEN MAILLARD-REAKTION,

E. Dworschék und F. Orsi

In einer wasserferein Schmelze von Tryptophan und Glucoses konnte man
mittels derivatographischer Untersuchungen die folgenden Phasen der Maillard-
Reaktion beobachten: im Temperaturbereich 150—200 °C meldet sich die erste
Phase der Maillard-Reaktion in zwei Stufen. Ahnlicherweise ist die Degradation
der Aminoséaure im Bereich 230—270 °C auch zweistufig. Zwischen 270 und 400
°C erleiden die Farbstoffe eine Pyrolyse, wéahrend das riickstandige Material
verbrennt bei 400—600 °C. In der Isotherme der ersten Phase der Maillard-
Reaktion befinden sich zwei Spitzen.

Bei einer Warmebehandlung bei 130 °C in einer wéasserigen Losung sind in
erster Reihe die C3 Zuckerdegradationsprodukte fur die Zersetzung des Tryp-
tophans veranatwortlich, obwohl auch eine unmittelbare Reaktion der Glucose
mitwirken mag. Eine grossere Menge von Glucose als die dem Difructosertryp-
tophan-Zwischenprodukt entsprechende Menge verursachte eine Degradation
der partiellen Ordnung der Glucose und fiihrte zu keine Anderungen in dem Indol-
ring. In Anwesenheit von einer wenigeren Menge an Glucose ist eine Substi-
tution in Stelle 2 des Indolringes wahrscheinlich.

Sowohl die in einer wasserigen Losung durchgefiihrten kinetischen, wie auch
die derivatographischen Untersuchungen bestéatigten eindeutig die Teilnahme
der im Indolring befindlichen NH-Gruppe in der Maillard-Reaktion.

Die Maillard-Reaktion des Tryptophans verstéarkte sich mit der Erh6hung
des pH-Wertes infolge Basenkatalyse bis zu einem Spitzenwert bei 10,55. Uber
diesen Wert verminderte sich die Intensitat, wahrscheinlich infolge einer Um-
setzung der Glucose in Oxysauren.

INVESTIGATION OF THE MAILLARD REACTION BETWEEN
TRYPTOPHAN AND GLUCOSE

E. Dworschék and F. Orsi

In an anhydrous melt of tryptophan and glucose the following phases of
the Maillard reaction could be observed by means of derivatographic investiga-
tions. In the temperature range 140—200 °C the first phase of the Maillard
reaction appeared in two steps. The decomposition of the aminoacid proved to
be similarly a two-step phase in the range 230 —270 °C. In the range 270-400 °C
the pigments undergo pyrolysis whereas the residual substances are oxidized at
400 —600 °C. Two peaks appear in the isotherm of the first phase of the Maillard
reaction.

On a heat treatment at 130 °C in an aqueous solution, tryptophan is decom-
posed. For this mainly the C3sugar degradation products are responsible but also
a direct reaction of glucose may participate. A glucose amount higher than the
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difructose tryptophan intermediate ratio caused a degradation of the partial
order of glucose and did not result in any changes in the indole ring. In the pre-
sence of amounts of glucose less than this, a substitution on C, of the indole ring
appears to be likely.

Both the kinetical investigations carried out in an aqueous solution and
the derivatographic investigation proved unequivocally that also the NH-group
present in the indole ring participates in the Maillard reaction.

On increasing the pH value, the Maillard reaction of tryptophan became
stronger up to a peak value at pH 10.55, due to catalysis by base, then the inten-
sity decreased, very likely on the effect of the conversion of glucose into oxyacids.

ETUDE DE LA REACTION MAILLARD ENTRE LE TRYPTOPHANE
ET LA GLUCOSE j

E. Dworschék et F. Orsi

On a pu observer, & |'aide d’études dérivatographiques, les étapes suivantes
de la réaction de Maillard dans la coulée anhydre du tryptophane et du glucose:
entre 150 et 200 °C la premiere phase de la réaction Maillard s’écoule en deux
étapes. Similairement, la décomposition de Lacidé aminé se passe en deux étapes
entre 230 et 270 °C. Entre 270et 400°C les colorants subissent une pyrolyse,
tandis que le résidue se consume entre 400 et 600 °C. Dans |'isotherme de la
premiere phase de la réaction Maillard il y a deux pics.

Lors du traitement thermique & 130 °C en solution acqueuse ce sont les pro-
duits de décomposition du sucre a 3 atomes de carbone qui portent la responsa-
bilité de la décomposition du tryptophane, cependant on peut tenir compte
aussi de la réaction directe du glucose. Si la quantité du glucose surpassait la
proportion intermédiaire du tryptophane-difructose, I'ordre partiéi du glucose
se décomposait et aucun changement ne survint dans Lanneau d’indol. En pré-
sence de moins de glucose une substitution en 2-éme place de Lanneau d’indol est
probable.

Tant les études cinétiques effectuées en solution acqueuse que les examens
dérivatographiques prouvent la participation du groupe NH de Lanneau d’indol
dans la réaction Maillard.

En augmentent le pH, la réaction Maillard du tryptophane s'intensifiait
du & une catalyse de base, jusqu’a maximum an pH 10,55. A des valeurs plus
hautes Lintensité diminuait, probablement a cause de la transformation du glu-
cose en oxacides.
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